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roooil Es besteht ein hoher industries Bedarf an groBflachigen Festkorper-Lichtquellen fur eine ™*vonAn- 

if\ Tmaterialien und -vorrichtungen, wie lichtemittierende Dioden (LED), in Gebraucn. . _,^, ma 

STSm^ M seit etwa 30 Jahren auch niedermoleku.are organische E'^^^j 
Sen und -vorrichtungen bekannt (siehe z.B. US-A-3,1 72,862). Bis vor kurzem waren aber solche Vomchtungen ,n 

gensatz zu Flussigkristalldisplays sind Elektrolumineszenzdisplays selbstleuchtend und benot.gen daher ke.ne zusatz 
SSf'l^^ WO 90/13148 besteht aus einer .ichtemittierenden Schicht in Form eines 

Ea.ien beschheben. Das Eigenscha.tsprofil dieser Verbindungen HBt aber noch durchaus Raum fur Verbesse- 
Es wurde nun uberraschend ge.unden, daB sich bestimmte konjugierle Verbindungen, die mehrere Spiro- 
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-Ar 1 — Aj 2 

y 

-Ar^ — V 1 — Af 4 — Y 1 



0) 



m 



J5 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



D, E, F 1 , G 
20 Ar 1 ,Ar 2 
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55 



Ar 3 , Ar 4 



U 1 , V 1 



Ar 6 , Ar 6 , X, Y 1 



R 1 , R 2 , R5, R6, R7 R 8 j R 9 1 R 1 0 > R 1 1 f R 1 2 



R 3 , R 14 R15 



R 4 



m 



sind gleich oder verschieden -CR^ 1 -, -O-, -S-, -NR 3 - oder eine chemische 
Bindung; 

sind gleich oder verschieden Benzol-triyl, Thiophen-triyl, Furan-triyl, Pyrrol- 
triyl, Pyridin-triyl, Pyrimidin-triyl, Pyrazin-triyl oder Pyridazin-triyl, wobei jede 
dieser Gruppen unabhangig voneinander mit 1 bis 3, vorzugsweise 1, glei- 
chen oder verschiedenen Resten R 4 substituiert sein kann; 
haben gleich oder verschieden die bei Ar 1 , Ar 2 angegebenen Bedeutungen 
oder sind Cyclohexan-triyl, Cyclopentan-triyl, Cyclohexentriyl oder Cyclo- 
penten-triyl, wobei jede dieser Gruppen unabhangig voneinander mit 1 bis 
3 gleichen oder verschiedenen Resten F* 4 substituiert sein kann; 
sind gleich oder verschieden -CR 5 =CR 6 -, -CR 7 R 8 -, -CR 9 R 10 -CR 11 R 12 -, 
-NR 13 -, -SiR 14 R 15 -, -O-, -S-, -SO-, -S0 2 -, -CO- oder eine chemische Bin- 
dung; 

sind gleich oder verschieden cyclische oderacyclische, konjugierte Kohlen- 
wasserstoffe mit 2 bis 100, vorzugsweise 2 bis 20, Kohlenstoffatomen, die 
auch Heteroatome, vorzugsweise 0, N und/oder S, enthalten konnen und 
die durch einen oder mehrere Reste R 4 substituiert sein konnen, X und/oder 
Y 1 konnen auch gleich oder verschieden H oder R 1 sein; 
sind gleich oder verschieden H, eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere vorzugsweise eine, 
-CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-O-, -O-CO- oder ersetzt sein konnen und 
wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome durch F ersetzt sein konnen, ei- 
ne Aryl- oder Aryloxygruppe mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, vorzugs- 
weise Phenyl oder Phenyloxy, die auch Heteroatome, vorzugsweise N, S 
und/oder O enthalten kann, und die mit einem oder mehreren Resten R 6 
substituiert sein kann, Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 , wobei R 1 und R 2 , R 7 und 
R 8 , R 9 und R 10 sowie R 11 und R 12 jeweils zusammen ein Ringsystem bilden 
konnen; 

sind gleich oder verschieden H oder, bevorzugt, eine geradkettige oder ver- 
zweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine Oder mehrere, 
nicht direkt an N gebundene, CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-O-, -O-CO- er- 
setzt sein konnen, eine Arylgruppe mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Atomen, 
die auch Heteroatome, vorzugsweise N, S und/oder O enthalten kann, und 
die mit einem oder mehreren, gleichen Oder verschienen Resten R 4 substi- 
tuiert sein kann; 

ist gleich oder verschieden F, CI, Br, CN, N0 2 , CF 3 oder eine geradkettige 
oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, bei der auch eine oder 
mehrere, nicht direkt aneinander gebundene CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO- 
O-, -O-CO- ersetzt sein konnen und wobei auch ein oder mehrere H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen; 
ist 1 , 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 ; 
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p sind gleich oder verschieden 0,1,2,3 oder 4, vorzugsweise 0 oder 1 ; 

wobei folgende Verbindungen ausgenommen sind: 

konnen und die auch substituiert sein konnen, und 
b) Poly[2,7-(9,9'-spirobifluorenylen)-4,4 , -biphenylen] 




und 



Poiy^J-^^-spirobifluorenJylen 




Bevorzugt sind konjugierte Verbindungen, enthaltend Strukturelemente der Formel (I), be, denen die Symbole und 
Indizes folgende Bedeutungen haben: 

ArS Are sind gle ich oder verschieden jeweils eine bis 5 gleiche oder verschiedene Arylen- und/oder Heteroaryien- 

und/oder Vinylengruppen, die gegebenenfalls substituiert se.n konnen; 
m ist 1 und 

n, p sind gleich oder verschieden 0 oder 1 

^^Z^^^^^- ^tro.umines Z enzs P ek,rum bei AnfOgen 

SST ^ " 17— «- Ringsysteme durch ein ^^J*^ 
v^knupfl sind. Dieses Atom wird als Spiroatom bezeichnet, wie in Handbook of Chem,stry and Phys.cs 62 ed. 

LToemeinen 2 o s 1000 vorzugsweise 4 bis 500, besonders bevorzugt 10 bis 100, Strukturemhe.ten der Formel (I) auf 
S Bevorz^ 

(I), bei denen die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

Ari , Ar2, Ar3, Ar* sind gleich oder verschieden Benzol-triyl, Pyridin-triyl, Thiophen-triyl, Pyrazin-triyl oder Pyri- 

midin-triyl; 

Ar s Ar e sind gleich oder verschieden 
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Y 1 sind gleich Oder verschieden H, eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe mil 1 bis 22 

C-Atomen, wobei eine Oder mehrere -CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-O-, -O-CO- ersetzt sein 
konnen und wobei ein Oder mehrere Wasserstoffatome durch F ersetzt sein konnen, Br, CI, 
F, CN, N0 2 , CF 3 oder 
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R 



28 



K 



,30 



R 

/32 



31 



K 



— ' i/ — 



— • t 




11 i i m sind qleich oder verschieden ^R 38 -, =N-; ■ 

* ni ' sind gleich oder verschieden -O-, -S-, BW, -CR-.CR^-, -NR 43 -, -CR 44 = N, 

Rie R 42 sind gleich oder verschieden und haben, gleich oder versch,eden von Ri die gle.chen Bedeu- 

tungen wie R 1 in der Formel (I); -*»-,.,■». a^^, 

R 43, r44 sind gleich oder verschieden und haben gleich oder verschieden von Ft 3 d.e gle.chen Bedeu- 

tungen wie R 3 in der Formel (I); . 
q r> Si t> u sind gleich oder verschieden 0, 1 , 2, 3, 4 oder 5, wobei die oben angegebenen Verb.ndungen 

ausgenommen sind. 

[0020] Besonders bevorzugt sind konjugierte Verbindungen, enthaltend Struktureinheiten der Formel (I), bei denen 
gilt: 

Ar 5 , Ar 6 sind gleich oder verschieden 







CH 3 





N-N 
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20 



n, p sind gieich oder verschieden 0 oder 1 ; 

X, Y 1 sind gieich oder verschieden H, oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, 

wobei eine oder mehrere -CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-O-, -O-CO- ersetzt sein konnen und wobei ein 
oder mehrere Wasserstoffatome durch F ersetzt sein korinen, Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 oder 
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H,C 





H,C 



10 



15 



20 



iSJ ^"rSX" SSi, S,„— ... F— .... « 

denen gilt 

Ar 5 , Ar 6 sind gleich oder verschieden 
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N-N 



X: 




x x- 




AJ * 



40 



45 





n + p 
X, Y 1 



50 



ist 0 oder 1 

^*;^'^^^T^^ *«h -O-; -CO-O-, -O-CO- ersetzt sein konnen , 
oder mehrere Wasserstoffatome durch F ersetzt se.n konnen, Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 oder 
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10 

, wobei die obengenannten Verbindungen ausgenommen sind. 

[0022] Fur einige Anwendungen kann es vorteilhafl sein, eines, mehrere Oder alle Wasserstoffatome, bevorzugt 
solche an aromatischen Ringen, durch F-Atome zu ersetzen. 

[0023] Die erfindungsgemaBen konjugierten Verbindungen, enthaltend Struktureinheiten der Formel (I) sind Homo- 
's oder Copolymere, d.h., daB sie auch unterschiedliche Wiederholeinheiten der Formel (I) aufweisen konnen. 

[0024] Vorzugsweise bestehen die erfindungsgemaBen konjugierten Verbindungen aus Struktureinheiten der Forme! 
(I). 

[0025] Die erfindungsgemaBen Verbindungen zeichnen sich weiterhin durch eine betrachtliche Steigerung der Los- 
lichkeit in organischen Solventien und gute Filmbildungseigenschaften aus. Dadurch wird die Herstellung von Elektro- 

20 lumineszenzvorrichtungen erleichtert und ihre Lebensdauer erhoht. Daruber hinaus erlaubt die kovalent gebundene 
Anordnung der Substituenten uber die Spiroatome, senkrecht zur konjugierten Hauptkette, einen molekularen Aufbau 
in der Weise, daBohne Storungder Konjugation in der Hauptkette bestimmteEigenschaften eingestellt werden konnen. 
So kann die Polymerkette z.B. Ladungstransport- oder Ladungsinjektionseigenschaften besitzen, wahrend die Sub- 
stituenten lichtemittierende Eigenschaften besitzen. Die Emissionseigenschaften der erfindungsgemaB eingesetzten 

25 Verbindungen konnen durch die Wahl geeigneter Substituenten Ober den ganzen Bereich des sichtbaren Spektrums 
eingestellt werden. Die durch die kovalente Anknupfung fixierte raumliche Nahe der beiden Halften ist dabei gunstig 
fur die Energieubertragung (siehe z.B. B. Liphardt, W. Luttke Liebigs Ann. Chem. 1981, 1118). 

Die erfindungsgemaBen Polymere mit Wiederholeinheiten der Formel (I) sind zur Erzielung blauer Elektrolumineszenz 
gut geeignet. 

30 [0026] Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen kann nach an sich literaturbekannten Methoden, wie 
sie in Standardwerken zur Organischen Synthese, z.B. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg- 
Thieme-Verlag, Stuttgart und in den Banden der Serie "The Chemistry of Heterocyclic Compounds, A. Weissberger, 

E. C. Taylor (eds.), insbesondere Band 13/5, S. 30-87, beschrieben werden, erfolgen. 

[0027] Die Herstellung erfolgt dabei unter Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen bekannt und 
35 geeignet sind. Dabei kann auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten varianten Gebrauch gemacht 
werden. 

[0028] Als Ausgangsverbindungen fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen kommen zum Beispiel 
Monomere mit einem 4,5-Diaza-9,9'-spirobifluoren- (CAS-Reg.-Nr: 171856-25-0), einem Spirocyclo(dithiopheno)pen- 
tan-4,9'-fluoren-(CAS-Reg.-Nr.: 28687-00-5), einem Spiro-9-fluoren-9'-xanthen- (CAS-Reg.-Nr: 159-62-6), einem Spi- 

40 ro-dibenzocycloheptan-5,9'-fluoren- (CAS-Reg.-Nr.: 120788-49-0) oder auch einem 9,9'-Spirobixanthen-Baustein 
(CAS-Reg.-Nr.: 159-49-9) zum Einsatz, die in 2,7- bzw. gegebenenfalls 2', 7'- Posit ion substituiert sind. 
[0029] Eine Methode zur Synthese dieser Monomeren beruht in der Regel auf der Grignardreaktion von beispiels- 
weise 2-Brombiphenyl mit einem entsprechenden cyclischen Keton, wie dies z. B. furdas4,5-Diaza-9,9'-spirobifluoren 
von P. Piotrowiak et al., Bull. Pol. Acad. Sci., Chem. 1995, 1994, 42, 445 beschrieben wird. Fur Spiro-9-fluoren-9'- 

45 xanthen und 9,9'-Spirobixanthen wird dies analog von R. G. Clarkson und M. Gomberg, J. Am. Chem. Soc. 1930, 52, 
2881 beschrieben. FOr Spiro-5-dibenzocycloheptan-9'-fluoren wird dies von D. Hellwinkel et al., Chem. Ber. 1989, 122, 
1595 beschrieben. FOr das Spiro-4-cyclo(dithiopheno)pentan-9 , -fluoren ist dies von H. Wynberg et al., Reel. Trav. 
Chim. Pays-Bas 1970, 89, 545 beschrieben. Die derail erhaltenen Grundkorper konnen weiterfunktionalisiert werden. 
[0030] Moglichkeiten zur Funktionalisierung sind in Analogie der verwandten Verbindung 9,9'-Spirobifluoren gege- 

50 ben; diese sind z. B. beschrieben in J. H. Weisburger, E. K. Weisburger, F. E. Ray, J. Am. Chem. Soc. 1959, 72, 4253; 

F. K. Sutcliffe, H. M. Shahidi, D. Paterson, J. Soc. Dyers Colour 1978, 94, 306; und G. Haas, V Prelog, Helv. Chim. 
Acta 1969, 52, 1202. 

[0031] Es kann von Vorteil sein, das gewunschte Substitutionsmuster des gewunschten zentralen Grundkorpers 
durch Spiroverknupfung von bereits geeignet substituierten Edukten zu erreichen, z.B. mit 2,7-difunktionalisiertem 
55 Xanthenon, und die noch f reien 2\7-Positionen nach Aufbau des Spirozentrums dann gegebenenfalls weiter zu f unk- 
tionalisieren (z.B. durch Halogenierung oder Acylierung, mit anschlieBender C-C-Verknupfung nach Umwandlung der 
Acetylgruppen in Aldehydgruppen, oder durch Heterocyclenaufbau nach Umwandlung der Acetylgruppen in Carbon- 
sauregruppen). 
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go, und E. C. Taylo. (HwwM ^'jf*" «"*"; ^ (-tl ver „, es ^ a „1 DE-» 23 44 732, 24 50 088, 
vmeren mit Wiederholeinheiten der Formal (I) nach mehreren Methoden mogl.ch 

JEST Ed<*,ao KOoded did adl^n^Ban R*. „ "JS^^S^^SSS^ 
Dihalogodaromaloa tesaan e«* anlar Kaplar/Tdphanylphdspter,- (aieds z B G. W. Ebad. R. D. ™» a 

SmipS^Uan-K,^ ««. ,B. H. _ S. .nada. R. P. B«e. C» O-n. 1333. 48, 340, 

angegeben, unter Palladiumkatalyse polymerisieren. Diarionardverbindungen uber- 

[0040] WeiterhinKonnendieobene^ K|ar Ueb 9 jgs Ann . 

SSSSSSSSSSsSSSs^saKs: 

erfolgen. 9 -. SD irobifluoren mit Biphenyl-4,4'-bisboronsaure polymerisiert warden. 

[0042] So kann z.B. 2\7 - D,brom ;^ 5 - dl ^ 9 pr ^™^ der A P u(bau y ver schiedGner heterocyclischer Einheiten 
Auf diese Weise ist gleichzert,g mrt dem Po'V™" 331 ' 0 " 8 ^ hr ™.^ und difunktionellen 

^^^^ 
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eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daB sie die Injektion und/oder den 
Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- Oder Ladungstransportschicht). 
Hervorzuheben sind die hervorragenden Lochleitereigenschaften der erfindungsgemaBen Materialien, die z.B. als 
Lochtransportschicht Anwendung in Photokopierern und Laserdruckern finden konnen. 
s [0049] Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Elektrolumineszenzmalerial, enthaltend ein Oder mehrere Ver- 
bindungen, enthaltend Struktureinheiten der Formel (I). 

[0050] Ublicherweise enthalt das erfindungsgemaBe Elektrolumineszenzmaterial ein Oder mehrere erfindungsge- 
maBe Verbindungen als Hauptkomponente, d.h. zu groBer als 50 Gew.-%, Oder als Additiv. 

[0051] Um als Elektrolumineszenzmaterialien Verwendung zu finden,. werden Losungen von Verbindungen enthal- 
10 tend Struktureinheiten der Formel (I), im allgemeinen nach. bekannten, dem Fachmann gelaufigen Methoden, wie 
GieBen (Casting), Eintauchen (Dipping), Aufschleudern (Spincoating) Oder Vorhangbeschichtung in Form eines Films 
aut ein Substrat aufgebracht. 

[0052] Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenz- 
materials, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Oder mehrere Verbindungen, enthaltend Struktureinheiten der Formel 

15 (|), jn Form eines Films auf ein Substrat aufbringt. 

[0053] Gegenstand der Erfindung ist zudem eine Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven 
Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgemaBe Verbindungen ent- 
haltend Strukturelemente der Formel (I), enthatt. Die aktive Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht 
und/oder eine Transportschicht und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

20 [0054] Der allgemeine Aufbau solcher Elektrolumineszenzvorrichtungen ist beispielsweise in US-A-4,539,507 und 
US-A-5,151,629 beschrieben. Polymere enthaltende Elektrolumineszenzvorrichtungen sind beispielsweise in WO 
90/13148 oder EP-A 0 443861 beschrieben. 

[0055] Sie enthalten ublicherweise eine elektrolumineszierende Schicht zwischen einer Kathode und einer Anode, 
wobei mindestens eine der Elektroden transparent ist. Zusatzlich kann zwischen der elektrolumineszierenden Schicht 

2S und der Kathode eine Elektroneninjektions- und/oder Elektronentransportschicht eingebracht sein und/oder zwischen 
der elektrolumineszierenden Schicht und der Anode eine Lochinjektions- und/oder Lochtransportschicht eingebracht 
sein. Als Kathode konnen Metalle und/oder Metallegierungen, vorzugsweise mit niedriger Austrittsarbeit, z.B. Ca, Mg, 
Al, In, Mg/Ag dienen. Als Anode konnen neben Metallen wie Au auch leitfahige Metalloxide wie ITO (Indiumoxid/Zinn- 
oxid) auf einem transparenten Substrat, z.B. aus Glas oder einem transparenten Polymer, dienen. 

30 |m Betrieb wird die Kathode auf negatives Potential gegenuber der Anode gesetzt. Dabei werden Elektronen von der 
Kathode in die 

ElektroneninjektionsschichWEIektronentransportschicht bzw direkt in die lichtemittierende Schicht injiziert. Gleichzei- 
tig werden Locher von der Anode in die Loch injekt ion sschicht/ Lochtransportschicht bzw. direkt in die lichtemittierende 
Schicht injiziert. 

35 [0056] Die injizierten Ladungstrager bewegen sich unter dem EinfluB der angelegten Spannung durch die aktiven 
Schichten aufeinander zu. Dies fuhrt an der Grenzflache zwischen Ladungstransportschicht und lichtemittierender 
Schicht bzw. innerhalb der lichtemittierenden Schicht zu Elektron en/Loch- Paaren, die unter Aussendung von Licht 
rekombinieren. 

Die Farbe des emittierten Lichtes kann durch die als lichtemittierende Schicht verwendete Verbindung variiert werden, 
40 wobei ausdrucklich neben Copolymeren auch Abmischungen der erfindungsgemaBen Polymere mit anderen elektro- 
optisch -aktiven oder -passiven Stoffen miteingeschlossen sein sollen. 

[0057] Elektrolumineszenzvorrichtungen finden Anwendung z.B. als selbstleuchtende Anzeigeelemente, wie Kon- 
trollampen, alphanumerische Displays, Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern. Die erfindungsgemaBen 
Materialien sind aufgrund ihrer guten Lochtransporteigenschaften auch als Fotoleiterelemente, z.B. in Fotokopierern 
45 und Laserdruckern geeignet. 

[0058] Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch beschranken zu wollen. 

Beispiele 

so Beispiel 1: 4,5-Diaza-9,9'-spirobifluoren 

[0059] Zu einer siedenden Losung von 0.1 mol Grignardreagenz aus 2-Brombiphenyl und Magnesium in trockenem 
Diethylether (100 ml) wird innerhalb von 10 Minuten 0.1 mol 4,5-Diazafluorenon (kauflich bei Maybridge Chemical Co. 
Ltd.) gelost in 300 ml ebenfalls trockenem Diethylether zugetropft. Man refluxiert fur weitere 3 Stunden. Nach Abkuhlen 
ss wird der ausgefallenen gelbe Mg-Komplex abgesaugt, mit wenig Diethylether nachgewaschen und schlieBlich mit neu- 
tral gepuffertem Eiswasser hydrolysiert. Das so gebildete 9-(2-Biphenyl)-4,5-diazafluoren-9-ol wird nach langerem 
Ruhren abgesaugt und getrocknet. Die gewunschte Spiroverbindung wird daraus durch ca. 3 h Refluxieren in 100 ml 
Eisessig/5 ml HCI (37%) erhalten. Das Produkt kristallisiert aus der Reaktionslosung in Form des Dihydrochlorids aus. 
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Die neutra.e Form wird durch ROhren dieses Salzes mit NaHC0 3 -L6sung erha.,e, Nach Umkrista.lisation aus Ethano. 

erhalt man ca. 55-70% farbloses Produkt bezogen ^*^f^L 7 10 (dt , 2 H , H-277-), 7.25 (m, 4 H, H-3V 
iH NMR (CDCI 3 ) [8, Multiplizitat, Integral, Zuordnung] 6 .73(ddJ 2 H, H1flj, /.iu 1 
e" H-2/7). 7.37 (dd, 2 H, H-1/8), 7.72 (dd, 2 H, H-4V5'), 8.63 (dd, 2 H, H-3/6). 

Beispiel 2: Spiro-9-fluoren-9'-xanthen 

[0060, Zu einer siedenden L6sung des Grignardreagenz aus , M , « l^*^2«2— 
rcckenem Diethylether (250 ml) wird innerhalb von 101 ^"*™££g£ Lusgefallenen gelbe Mg-Kom- 
Diethylether zugetroptt. Man ref.uxiert fur wertere 10 J^ h ^ e s W asser/NH 4 CI hydro.ysiert. Das so 

dukt bezogen auf Fluorenon. o h h-V/B^ 6 68 (dd, 2 H, H-1/8), 7.12 (m, 4 H, H- 

Beispiel 3: Spiro-5-dibenzocycloheptan-9'-fluoren 
[0061] Zueinersiedenden L bsungvon7^ 

Diethylether (100 ml) wird innerhalb von 10 M.nuten 55 mmol D'^zosuberon geto ^ ^ ^^q^ 

Diethylether zugetroplt. Man refluxiert f «e 24 ^^^^S^ch mehrfach mit Diethy.ether ausge- 
Eiswasser hydrolysiert. D.e Phasen werden getrennt, d »^ 8 '^ ™ entstehende Feststoff kann direkt fur die wei- 
schuttelt.Dievereinigten organische Phasen^ 

tere Umsetzung verwendet werden. Die Qewunschte S^^^lSu^om, farbloser Made. aus. Nach Um- 
Trifluoressigsaure erhalten. Das Produkt knsta.hs.ert aus bezogen auf Dibenzosuberon. 

kristallisation aus Petrolether (80/110) erhalt ^^.fgV^ ^ZcX^ A 2 K H-4/6), 6.68 (dd, 2 H. H- 

;^ 7 « (dd ' 2 * H - i/9) - 779 (dd ' 2 H - H " 

475'). 

Beispiel 4: 2 , I 7 , -Dibrom-4,5-diaza-9,9 , -8pirobffluoren 
[0M21 Z u .,ne,,e,ie*ie,end.dU*^ 

die mit 100 m 9 Feci, ve.setz, »erde, verde.. innertelb »on6 10 ™ ™ Dsn>cn „ i(d de , Bra dOber- 

zeg^.den. Die emaehend. R«Mi<^=h»« ^j2^^2S2S^p,«Mn ~r«n eepaded. die 

9,9'-spirobifluoren. ? 28 ft 2 H H -2/7), 7.34 (dd, 2 H, H-1/8), 

1 H NMR (CDCI3) [8, Multiplizitat, Integral, ^ u ° rd " un ^] 0 ^ 

7.67 (dd, 2 H, H-3V6'), 7.85 (d, 2 H, H-4V5'), 8.60 (dd, 2 H, H-3/6). 

Beispiel 5: Spiro-2,7-dibrom-9-fluoren-9'-xan1hen 

l0063] ZueinerLasungvonlOgSp r ,uo~ 

FeCI 3 versetzt wurde, werden innerhalb von 15 M.nuterv 9.6 g Brom Danach wird die orga nische 

, entstehende Reaktionsmischung wird f Or "f"^ Die organische 

Phase zunachst mit NaS0 3 -L6sung, anschheOend I mrt NaHC0 3 L< * u ^ un | enlassen 9 uber Nacht be, -18»C kann 
^X^^Z^^^^ -igung is, in der Rege, n.ht not- 
wendig: ca. 45% Ausbeute. 6 85 (d 2 H H-1/8), 7.08 (dt, 2 H, H-2V 
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Beispiel 6: Spiro-^./'-dibrom-S-dibenzocycloheptan-Q-fluoren 

[0064] Zu einer abgedunkelten Losung von 10.3 g Spiro-S-dibenzocycloheptan-Q'-fluoren (gemaB Beispiel 3) in 50 
ml Chloroform die mit 100 mg FeCI 3 versetzt wurde, werden innerhalb von 15 Minuten 9.6 g Brom (verdunnt mit 10 ml 
s Chloroform) zugegeben. Die entstehende Reaktionsmischung wird fur weitere 4 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
Danach wird die organische Phase zunachst mit NaS0 3 -L6sung, anschlieGend mit NaHC0 3 -L6sung und Wasser aus- 
geschOttelt. Die organische Phase wird zur Trockene einrotiert Das erhaltene gelbliche Rohprodukt wird durch Sau- 
lenchromatographie (Si0 2 , Dichlormethan) vorgereinigt und schlieBlich aus Chloroform/Hexan umkristallisiert: ca. 50% 
Ausbeute. 

10 iH NMR (CDCI 3 ) [5, Multiplizitat, Integral, Zuordnung] 3.32 (s, 4H, -CH^-CHg-), 6.38 (dd, 2 H, H-4/6), 6.74 (dt, 2 H, H- 
3/7), 6.82 (d, 2 H, H-1 78'), 7.18 (dt, 2 H, H-2/8), 7.33 (dd, 2 H, H-1/9), 7.58 (dd, 2 H, H-3',6'), 7.69 (d, 2 H, H-475*). 

Beispiel 7: Polymerisation von Z^'-Dibrom^.S-diaza-g^'-spirobifluoren (Polymer 1) 

is [0065] 



20 



25 




[0066] 1 mmol NiCl2(PPh 3 ) 2 , 20 mmol PPh 3 , 2 mmol 2,2'-Bipyridyl, 40 mmol Zn-Staub werden unter Argon getrock- 
net. Zu diesem Feststoffgemisch werden 5 g 2 , ,7'-Dibrom-4,5-diaza-9,9 , -spirobifluoren gelost in 40 ml uber Na/Ben- 

30 zophenon getrocknetem Tetrahydrof uran gegeben. Die Reaktionsmischung wird unter kraftigen Ruhren fur ca. 3 Tage 
refluxiert. Man filtriert den erkalteten Reaktionsansatz und engt diesen anschlieGend zur Trockene ein. Der Reaktions- 
ansatz wird erneut in Chloroform gelost, zunachst mehrfach in 2 N HCI geschuttelt um Zn-Reste zu beseitigen. Die 
organische Phase wird anschlieGend mit NaHCO a -L6sung und H 2 0 neutral gewaschen. Die kombinierten HCI-Wasch- 
losungen werden mit NaHC0 3 -L6sung vorsichtig neutralisiert und mit Chloroform ruckgeschuttelt. Die vereinigten Chlo- 

35 roformlosungen werden auf ca. 30 ml eingeengt und das Polymer durch Eingiesen in das 10 fache vblumen Methanol 
ausgefallt. Zur weiteren Reinigung und zur Abtrennung niedermolekularer Bestandteile wird insgesamt noch dreimal 
in Chloroform aufgenommen und in Methanol gefallt. 
Man erhalt schlieGlich ca. 2.5 g hellgelbes Polymer (ca. 75%). 
M w (GPC, PS-Standard, THF): 15000 (P D = 2.3). 

40 

Beispiel 8: Polymerisation von Spiro^^-dibrom^-fluoren-^-xanthen (Polymer 2) 
[0067] 



45 




[0068] Die Polymerisation von Spiro-2,7-dibrom-9-fluoren-9'-xanthen verlauft analog zu den Angaben in Beispiel 7. 
Die Aufarbeitung verlauft ebenfalls analog; hier ist jedoch eine Neutralisation der HCI-Phase und ein Ruckschuttetn 
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nicht notwendig. 

Man erhalt schlieBlich ein hellgelbes Polymer (ca. 55 ^ 

M w (GPC, PS-Standard, THF mit 1% Ameisensaure): 22000 (P D = 2.9). 

Beispiel 9: Polymerisation von Spiro-2' ( 7^ibrom-5-dibenzocycloheptan-9^fluoren (Polymer 3) 
[0069] 



10 



15 




20 



25 



30 



und ein Ruckschutteln nicht notwendig. 

Man erhalt schlieOlich ein hellgelbes Polymer (ca. 60%V 

M (GPC PS-Standard, THF mit 1% Ameisensaure): 10000 (P D =2.1). 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 10: Polymerisation von 
(Polymer 4) 

[0071] 



Spiro-2',7'-dibrom-5-dibenzocycloheptan-9'-fluorenmitBiphenyl-4,4'-diboronsaure 



55 




mehrtach aus Chloroform in Methanol eingefallt. 

Man erhalt schlieGlich ein gelbes Polymer (ca. 40%) 

M (GPC PS-Standard, THF mit 1% Ameisensaure): 7000 (P D = 2.7). 



Beispiel 11 : Photolumineszenzmessung an den Polymeren 1 bis 4 



Emission auf. Die Emissionsmaxima sind in der folgende Tabelle zusammengelaBt. 
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10 





*max f nrn l in Losung; 
Anregung: 343 nm 


Anregung 366 nm 


Polymer 1 


415, 440 


425, 449 


Polymer 2 


390. 414 


405, 430 


Polymer 3 


392, 418 


400. 430 


Polymer 4 


394, 419, 444 


404, 429, 505 
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Beispiel 12: Elektrolumineszenz-Vorrichtung 

[0074] Eine Losung des zu vermessenden Polymers in Chloroform (Konzentration: 15 mg/ml) wird unter Stickstoff 
durch Spin-Coating bei 1000 upm auf einen mit (TO (Indium-Zinn-Oxid) beschichteten Glastrager (strukturiert, Streifen 
2 mm breit) aufgebracht. Der Glastrager wurde uber eine Schleuse unter Beibehaltung der Schutzgasatmosphare in 
eine Hochvakuum-Bedampf ungsanlage uberf uhrt. Bei 2x1 0' 5 mbar wurden quer zu den ITO-Streif en unter Verwendung 
einer Maske Ca-Streifen (2 mm breit, 230 nm dick) auf die Polymerschicht aufgedampft. Die so emaltene Vbrrichtung, 
ITO/Polymer/Ca, wurde in einen Probenhalter gegeben und die Elektroden uber Federkontakte mit einer Stromquelle 
verbunden, wobei ein ITO-Streifen positiv und ein Ca-Streifen negativ gepolt wurden. Beim Anlegen einer Spannung 
von mehr als 7 V wurde an dem entsprechenden Matrixelement eine blaue Elektrolumineszenz beobachtet, deren 
spektrale Form nahezu identisch mit den oben angegebenen Filmphotolumineszenzen sind. Fur die Polymere 1 bis 4 
wurde bei einer genugend hohen Spannung jeweils eine Leuchtdichte von mehr als 500 Cd/m 2 erhalten. 



Patentanspruche 

1. Konjugierte Verbindung, enthaltend Struktureinheiten der Formel (I), 



35 



40 



-Ar 1 — Ar 2 - 

V 

F < V 

-Ar^ — — Ar^ — Y 1 



-[Ar 6 !, 



(I) 



m 



45 



50 



55 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 



D, E, F\G 
Ar 1 , Ar 2 

Ar3, Ar 4 



sind gleich oder verschieden -CF^R 1 -, -O-, -S-, -NR 3 - Oder eine chemi- 
sche Bindung; 

sind gleich Oder verschieden Benzol-triyl, Thiophen-triyl, Furan-triyl, 
Pyrrol-triyl, Pyridin-triyl, Pyrimidin-triyl, Pyrazin-triyl Oder Pyridazin-triyl, 
wobei jede dieser Gruppen unabhangig voneinander mit 1 bis 3 glei- 
chen oder verscntedenen Resten R 4 substituiert sein kann; 
haben gleich oder verschieden die bei Ar 1 , Ar 2 angegebenen Bedeu- 
tungen oder sind Cyclohexan-triyl, Cyclopentan-triyl, Cyclohexen-triyl 
oder Cyclopenten-Triyi, wobei jede dieser Gruppen unabhangig von- 
einander mit 1 bis 3 gleichen oder verschiedenen Resten R 4 substituiert 
sein kann; 
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sind gleich oder verschieden -CR*=CR6-, -CR'R*-, 
U ' V . NR il -SiFP<»RiS-, -o-, -s-, -SO- -SO a -, -CO- Oder e.ne chem.sche 

Bindung; . 
sind g, elch oder verschieden cyclische oder acyclische, konjugierte 
Ar * *' Y Kohlenwasserstoffe mil 2 bis 100 Kohlensloffatomen, d.e auch Hete- 

roatome enthalten konnen und die durch einen oder mehrere Reste R* 
substiluiert sein konnen, X und/oder Y 1 konnen auch gleich oder ver- 
schieden H Oder R 1 sein; 

B 1 R2 R s rs R 7 R 8 R9 Rio rii R12 sind gleich oder verschieden H, eine geradkettige oder verzweigte Al- 
• R2 - RS - R - R ' R >R kyigruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere vorzugs- 

weise eine, -CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-O-, -O-CO- oder ersetzt sein 
konnen und wobei ein oder mehrere Wasserstolfatome durch F ersetzt 
sein konnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe die auch Heteroatome ent- 
halten konnen und die mit einem oder mehreren Resten Ffi substrtu.ert 
sein kann; Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 , wobei R 1 und R 2 , R 7 und R R 
und R 10 sowie R 11 und R 12 jeweils zusammen ein Rmgsystem bilden 

sfnTgleich oder verschieden H oder eine geradkettige oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder mehrere, 
nicht direkt an N gebundene, CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-O-, -O-CO- 
ersetzt sein konnen; eine Arylgruppe mit vorzugsweise 2 bis 20 C-Ato- 
men die auch Heteroatome enthalten konnen und die mit e.nem oder 
mehreren, gleichen oder verschiedenen Resten R 4 substiluiert sein 

konnen; ... 
ist gleich oder verschieden F, CI, Br, CN, N0 2 , CF 3 oder e.ne geradket- 
tige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 C-Atomen, bei der auch 
eine oder mehrere, nicht direkt aneinander gebundene CH 2 -Gruppen 
durch -O-, -CO-C-, -O-CO- ersetzt sein konnen und wobei auch em oder 
mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen; 
ist 1 , 2, 3 oder 4; 

sind gleich oder verschieden 0, 1 , 2, 3 oder 4; 



R3, R 14 , R 1S 



R 4 



m 

n. P 



wobei folgende Verbindungen ausgenommen sind: 

i i . i * Ln^nan i inn 



enthalten konnen und die auch substituiert sein konnen, und 
b) PolyPJ-tftff-spirobffluoronylenJ-A.A'-biphenylen] 




und 

Poly-2,7-(9,9'-spirobifluoren)ylen 
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10 




2. Konjugierte Verbindung gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis 1000 Struktureinheiten der 
Formel (I) aufweist. 



is 3. 



20 



25 



30 



Konjugierte Verbindung gemaG Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es verschiedene Struktur- 
einheiten der Formel (I) aufweist. 

Konjugierte Verbindung nach e in em ode r mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 

Ar 5 , Ar 6 sind gleich Oder verschieden jeweils eine bis 5 gleiche Oder verschiedene Arylen- und/oder Heteroary- 

len- und/oder Vinylengruppen, die gegebenenfalls substituiert sein konnen; 
m ist 1 und 

n, p sind gleich Oder verschieden 0 Oder 1 

wobei die obengenannten Verbindungen ausgenommen sind. 

Konjugierte Verbindung nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Symbole und Indizes in der Formel (I) folgende Bedeutungen haben: 



Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 , Ar 4 
Ar 5 , Ar 6 



sind gleich Oder verschieden Benzol-triyl, Pyridin-triyl, Thiophen-triyl, Pyrazin-triyl Oder 
Pyrimidin-triyl; 

sind gleich Oder verschieden 



35 



40 



45 



l 1 -J 
K 



I — o16-i 



L-M 



r 




-Is 



so 



ss 




Si— 



I -J 
K 




-•s 
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X, Y1 




sind gleich oder verschieden H, eine geradkettige ^r^^Sg^SoS^Si 
22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere -CH 2 -Gruppen durch -O-, - CM -^ C ^.V^ 
sein konnen und wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome durch F ersetzt se.n konnen, 
Br, CI, F. CN, NO a , CF 3 oder 




i'-j 



K' 



i— — j u 

























X 



// \> 

K 1 

u_ — » u 







26 




R 














i 



r-j 



K 



I 1 -J 
K 

L_" -It 1 - - J u 



' — 



I 1 -J 

V 




N 



Mi 



I 1 , J, L. M 
K 1 , NP 

R16.R42 

R 43 , R 44 



sind gleich oder verschieden =CR 38 -, =N-; 

sind gleich oder verschieden -O-, -S-, CR 3 *R 4 <>, -CR 4 ^ = CR 4 *-, -NR 43 -, -CR 44 - - N 
sind gleich oder verschieden und haben, gleich oder verschieden von R^ d.e gleichen 
Bedeutunqen wie R 1 in der Formel (I); 

sind gleich oder verschieden und haben gleich oder verschieden von R3 d.e gle.chen 
Bedeutungen wie R 3 in der Formel (l); 
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q, r, s, t, u 



20 



sind gieich oder verschieden 0, 1 , 2, 3, 4 Oder 5, wobei die oben angegebenen Verbin- 
dungen ausgenommen sind. 



6. Verwendung einer Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 als Elektrolumineszenzmaterial. 

5 

7. Elektrolumineszenzmaterial, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 5. 

8. Elektrolumineszenzmaterial nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es ein lichtemittierendes Material, 
10 ein Ladungstransportmaterial oder ein Ladungsinjektionsmaterial ist. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Elektrolumineszenzmaterials, dadurch gekennzeichnet, daB man eine oder meh- 
rere Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 in Form eines Films auf ein Substrataufbringt. 

is 10. Elektrolumineszenzvorrichtung mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser Schich- 
ten eine oder mehrere Verbindungen nach einem oder mehreren der Anpruche 1 bis 5 enthalt. 



Claims 



1. A conjugated compound comprising structural units of the formula (I), 



25 



30 



35 



-Ar 1 lP — Ar 2 

V 

-Ar? — V- — Af4 — Y 1 



(I) 



m 



where the symbols and indices have the following meanings: 
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45 



50 



ss 



D, E, F 1 , G 
Ar\ Ar 2 

Ar 3 , Ar 4 

U 1 , V 1 
Ar& Ar 6 , X, 

R 1 , R 2 , R 5 ,R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 ,R 11 ,R 12 



are identical or different and are -CR 1 R 1 -, -O-, -S-, -NR 3 - or a chemical 
bond; 

are identical or different and are benzenetriyl, thiophenetriyl, furantriyl, 
pyrroletriyl, pyridinetriyl, pyrimidinetriyl, pyrazinetriyl or pyridazinetriyl, 
where each of these groups can, independently of one another, be sub- 
stituted by from 1 to 3 identical or different radicals R 4 ; 
are identical or different and as defined for Ar 1 , Ar 2 or are cyclohexan- 
etriyl, cyclopentanetriyl, cyclohexenetriyl or cyclopentenetriyl, where 
each of these groups can, independently of one another, be substituted 
by from 1 to 3 identical or different radicals R 4 ; 

are identical or different and are -CR 5 =CR 6 -, -CR 7 R 8 -, -CR 9 R 10 - 
CR 11 R 12 -, -NR 13 -, -SiR 14 R 15 -, -O-, -S-, -SO-, -S0 2 - , -CO- or a chemical 
bond; 

are identical or different cyclic or acyclic, conjugated hydrocarbons hav- 
ing from 2 to 100 carbon atoms which can also contain heteroatoms 
and which can be substituted by one or more radicals R 4 , X and/or Y 1 
can also be, identical or different, H or R 1 ; 

are identical or different and are H, a straight-chain or branched alkyl 
group having from 1 to 22 carbon atoms, where one or more, preferably 
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R3, r 14 , R 1S 



R 4 



m 

n, p 
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one, -CH 2 - groups can be replaced by -O-, -COO- or O-CO- and one 
or more hydrogen atoms can be replaced by F; an aryl or aryloxy group 
which can also contain heteroatoms and be substituted by _one _ormore 
radicals R*; Br, CI, F, CN. NO z , CF 3 , where Rt and R* R' and R 
and Rio as well as R" and can in each case together form a ring 

^identical or different and are H or, a straight-chain or branched alkyl 
group having from 1 to 22 carbon atoms, where one or more CHa groups 
not directly bonded to N can also be replaced by O-, -COO- or O- 
CO- an aryl group preferably having from 2 to 20 carbon atoms which 
can also contain heteroatoms and which can be substituted by one or 
more, identical or different radicals R 4 ; 

are identical or different and are F, CI, Br, CN, NO a , CF 3 or a stra.ght- 
chain or branched alkyl group having from 1 to 22 carbon atoms, in 
which one or more CH 2 groups not bonded directly to one another can 
also be replaced by O-, -CO-O- or O-CO- and one or more H atoms 
can also be replaced by F; 
is 1 , 2, 3 or 4; 

are identical or different and are 0, 1, 2, 3 or 4; 



with the following compounds being excepted: 
substituted, and 

b) poly[2,7-(9,9 , -spirobifluorenylene)-4,4 , -biphenylene] 




and 



poly-2,7-(9 J 9 , -spirobifluorene)ylene 




2. A conjugated compound as claimed in Cairn 1 , comprising from 2 to 1000 structural unrts of the formula (I). 

3. A conjugated compound as claimed in Cairn 1 and/or 2, comprising various structural units of the formula (I). 

4. A conjugated compound as claimed in one or more of the preceding Cairns, wherein the symbols and indices 
the formula (I) have the following meanings: 
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Ar 6 , Ar 6 are identical or different and are each from one to 5 identical or different arylene and/or heteroarylene 

and/or vinylene groups which may be substituted or unsubstituted; 
m is 1 and 

n, p are identical or different and are 0 or 1 , 

with the abovementioned compounds being excepted. 

5. A conjugated compound as claimed in one or more of the preceding claims, wherein the symbols and indices in 
the formula (I) have the following meanings: 

10 • 

Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 , Ar 4 are identical or different and are benzenetriyl, pyridinetriy I, thiophenetriyl, pyrazinetriyl or 

pyrimidinetriyl; 
Ar 5 , Ar 6 are identical or different and are 

is 
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50 




X, Y 1 are identical or different and are H, a straight-chain or branched alkyl group having from 

1 to 22 carbon atoms, where one or more -CH 2 - groups can be replaced. by -O-, -CO-O-, 
55 -O-CO- and one or more hydrogen atoms can be replaced by F; Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 or 
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V4 




f-J 



K 



26 



I"* J, 



l 1 -J 

4 3 



R 



i'-j 

K 

|_" -It 1 - 



R 



»1 



l'-J 




I 



are identical or different and are =CR»-. -N_; - C R"=N-; 

Se£.:srtrd a a r^o R r jlsl. *. as — , or * * « 

SS-Lor different and are, identical or different to R3 as defined for R3 in the formuia 

are identical or different and are 0, 1 , 2. 3, 4 or 5, with the abovemen.ioned compounds 
being excepted. 

6 Use of a compound as claimed in one or more of claims 1 to 5 as electroluminescence materia,. 

7 An electroluminescence materia, comprising one or more compounds as claimed in one or more of claims 1 to 5. 

or a charge injection material. 
9 A process for producing an electroluminescence material, which comprises applying one or more compounds as 
claimed in one or more of claims 1 to 5 in the form of a fi.m to a substrate. 

10 . An electroluminescence device comprising one or more * ~ * ^ 

prises one or more compounds as claimed in one or more of clatms 1 to 5. 



I 1 , J, L, M 
K 1 , N 1 

R16.R42 

R*3, R 44 
q, r, s, t, u 



Revendieations 

1. Compose conjugue, contenant des motifs structural de formule (I) : 



22 



EP 0 894 107 B1 



--[Ar 5 ]- 



-Ar' 



-Ar* 



\ / 
X— Ar 3 — V^— V-Y 1 



■(Ar\~ 



(I) 



dans laquelle les symboles et indices ont les significations suivantes : 



D, E, F 1 , G, sont identiques ou differents et representent -CR 1 R 1 -, -O-, -S- -NR 3 - ou une liaison chimique ; 
Ar 1 , Ar 2 , sont identiques ou differents et representent un groupe benzenetriyle, thiophenetriyle, furanetriyle, 
pyrroletriyle, pyridinetriyle, pyrimidinetriyle, pyrazinetriyle ou pyridazinetriyle, chacun de ces groupes pouvant 
independamment des autres etre substitue par 1 a 3 radicaux R 4 identiques ou differents ; 
Ar 3 , Ar 4 sont identiques ou differents et ont les significations donnees pour Ar 1 , Ar 2 sont des groupes cyclo- 
hexanetriyle, cyclopentanetriyle, cyclohexenetriyle ou cyclopentenetriyfe, chacun de ces groupes pouvant in- 
dependamment des autres etre substitue par 1 a 3 radicaux R 4 identiques ou differents ; 
U 1 , V 1 sont identiques ou differents et representent -CR 5 =CR 6 -, -CR 7 R 8 -, -CR 9 R 10 -CR 11 R 12 -, -NR 13 -,. 
-SiR 14 R 15 -, -O-, -S-, -SO-, -S0 2 -, -CO- ou une liaison chimique ; 

Ar 5 , Ar 6 , X, Y 1 sont des groupes hydrocarbones conjugues, cycliques ou acycliques, identiques ou differents, 
ayant de 2 a 100 atomes de carbone qui peuvent aussi contenir des heteroatomes et qui peuvent etre subs- 
titu£s par un ou plusieurs radicaux R 4 , X et/ou Y 1 pouvant aussi etre identiques ou differents et repr6senter 
Hou R 1 ; 

R 1 , R 2 , R 5 , R e , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R 11 , R 12 sont identiques ou differents et representent H, un groupe alkyle a 
chame droite ou ramifiee ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un ou plusieurs groupes -CH2-, de preference 
un, pouvant etre remplaces par -O-, -CO-O-, -O-CO- et un ou plusieurs atomes d'hydrogene pouvant etre 
remplaces par F, ou representent un groupe aryle ou aryloxy, qui peut aussi contenir des heteroatomes et qui 
peut etre substitue par un ou plusieurs radicaux R 6 ; ou representent Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 , chacune des 
paires R 1 et R 2 , R 7 et R 8 , R 9 et R 10 , ainsi que R 11 et R 12 pouvant former un systeme cyclique ; 
R 3 , R 14 , R 15 sont identiques ou differents et representent H ou un groupe alkyle a chaTne droite ou ramifiee 
ayant de 1 a 22 atomes de carbone, auquel cas aussi un ou plusieurs groupes CH 2 qui ne sont pas directement 
lies a N peuvent dtre remplaces par -O-, -CO-O-, -O-CO-, ou representent un groupe aryle ayant de preference 
de 2 a 20 atomes de carbone, qui peut aussi contenir des heteroatomes et qui peut etre substitue par un ou 
plusieurs radicaux R 4 identiques ou differents ; 

les radicaux R 4 sont identiques ou differents et representent F, CI, Br, CN, N0 2 , CF 3 ou un groupe alkyle a 
chaTne droite ou ramifiee ayant de 1 a 22 atomes de carbone, dans lequel aussi un ou plusieurs groupes CH 2 
qui ne sont pas directement lies les uns aux autres peuvent etre remplaces par -O-, -CO-O-, -O-CO- et aussi 
un ou plusieurs atomes d'hydrogene pouvant etre remplaces par F ; 
m vaut 1 , 2, 3 ou 4 ; 

n, p sont identiques ou differents et valent 0, 1 , 2, 3 ou 4 ; 
a I'exception des composes suivants : 

a) les composes dans lesquels Ar 1 , Ar 2 Ar 3 et Ar 4 sont des groupes benzenetriyle, D, E, F 1 , G, U 1 et V 1 sont 
des liaisons simples, et X et Y 1 sont des groupes hydrocarbones conjugues cycliques ou acycliques qui peu- 
vent aussi contenir des heteroatomes et qui peuvent aussi etre substitues, et 

b) le poly[2,7-(9,9'-spirobtfluorenyiene)-4,4 , -biphenyiene] 
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et 



le poly-2,7-(9,9 , -spirobifluoren)yl6ne 




2. Compost conjugue selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'il presente de 2 a 10 0O motifs structural de 
formule (I). 

3. Compos* conjugue salon les revendications 1 et/ou 2, caracterise en ce qu'il presents deferents motifs structuraux 
de formule (I). 

4 Compose conjugue selon I'une ou plusieurs des revendications precedentes, caracterise en ce que les symbo.es 
et indices dans la formule (I) ont les significations suivantes : 

Ar5 Ar« sont identiques ou diff erents et represented chacun 1 a 5 groupes arylene et/ou heteroarylene eVou 
vinylene identiques ou differents, qui peuvent etre eventuellement substitues ; 
m vaut 1 , et 

n, p sont identiques ou differents et valent 0 ou 1 , 
a I'exception des composes mentionnes ci-dessus. 



5. Compost conjugue selon I'une ou plusieurs 



des revendications prec6dentes, caracterise en ce que les symboles 



et indices de la formule (I) ont les significations suivantes : 

Afi, Ar*, Ar3 Ar< sont identiques ou differents et represented des groupes benzenetriyle, pyridinetriyle, thio- 
phenetriyle, pyrazinetriyle ou pyrimidinetriyle ; 
Ar 5 , Ar 6 sont identiques ou differents et represented : 

|2— J 



R v 

i 



L — M 
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X, Y 1 sont identiques ou differents et represented H, un groupe alkyle a chaine droite ou ramifiee ayant de 1 
a 22 atomes de carbone, un ou plusieurs groupes -CH 2 - pouvant etre remplaces par -O-, -COO-, -O-CO- et 
un ou plusieurs atomes d'hydrogene pouvant §tre remplaces par F ; ou represented Br, CI, F, CN, N0 2 , CF 3 ou 




I 1 , J, L, M sont identiques ou differents et represented =CR 38 -, =N- ; 

K 1 , N 1 sont identiques ou differents et represented -O-, -S-, -CR 39 R 40 -, -CR^rCR 42 -, -NR 43 -, -CR 44 =N- ; 
R16.R42 son t identiques ou differents et, identiques a R 1 ou differents de R 1 , ont les memes significations que 
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10 



15 



20 



5»!S soSmiiues ou differents et, identiques ft ou deferents de R3. ont les memes significations que 
ZT, uUT^niques ou differents et represented 0, 1 , 2. 3, 4 ou 5, ft .'exception des composes indiques 
ci-dessus. 

6. Utilisation d'un compose selon run. ou p.usieurs des revendications 1 ft 5 en tant que materiau ftlectroluminescent. 

7. Materiauelectroluminescentcontenantunouplusieurscomposesselonl'uneouplusieursdesrevendicationslftS. 

8 Materiau electroluminescent selon la revendication 7, caracterise en ce qu'il s'agit d'un materiau emetteur de 
' lumiftre, d'un materiau de transport de charges ou d'un materiau d'inject.on de charges. 

9 Precede de fabrication d'un materiau electroluminescent, caracterise , en ce qu'on applique sur un substrat un ou 
plusieurs composes selon rune ou plusieurs des revendications 1 ft 5, sous forme d un f.lm. 

10 Dispositif Electroluminescent ayant une ou p.usieurs couches actives, au moins rune de ces couches contenant 
un ou plusieurs composes selon I'une ou plusieurs des revendications 1 a 5. 



£5 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



26 



